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(57) Abstract 

The invention concerns the use as thermo-thickeners of multi-block copolymers of general formula (0 or (II), in which: E designates a 
polyoxyalkylene sequence, each alkylene member having at most 6 carbon atoms; A designates a water-soluble polymer sequence produced 
from at least one monomer selected from ethylene monomers; X is a sulphur or oxygen atom; Y is an oxygen atom or an -N-R* group, 
R' being a linear or branched alkyl group optionally comprising at least one heteroatom and a tertiary amine group, or a C 3 -Cs cycloalkyl 
radical, or an aryl, aralkyl or alkylaryl group; R is a linear or branched alkyl, aralkyl or alkylaryl group; and n is such that the molecular 
mass of the multi -block copolymers Mp is greater than 250 000 g/moi. 



(57) Abreg£ 

La pre*sente invention conceme r utilisation en tant qu 'agents thermo^paississants de copolymeres multiblocs de formule generate (I) 
ou (II) dans lesquelles E represente une sequence polyoxialkylene, chaque chainon alkylene ayant au plus 6 atomes de carbone, A represente 
une sequence polymere hydrosoluble issue d'au moins un monomere choisi parmi les monomeres ethyl6niques, X est un atome de soufre ou 
d'oxygene, Y est un atome d'oxygene ou un groupement -N-R\ R' dtant: un groupe alkyle lineaire ou ramifie\ comprenant £ventuellement 
au moins un hdteroatome et 6ventuellement un groupe amine tertiaire, ou un radical cycloalkyle en C3-C8, ou un groupe aryle, aralkyle ou 
alkylaryle, R est un groupe alkyle lin6aire ou ramifle\ aralkyle ou alkylaryie, n est tel que la masse moleculaire des copolymeres nultiblocs 
Mp est sup^rieur a 250 000 g/mol. 
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UTILISATION EN TANT QU'AGENTS THERMOEPAISSISSANTS 
DE COPOLYMERES MULTIBLOCS 

La pr6sente invention a trait & des polym6res possedant des propriet6s 
5 thermoepaississantes en milieu aqueux. 

On entend par polymeres thermoepaississants, des polymeres dont la viscosity en 
milieu aqueux reste constante ou augmente sur une large plage de temperature, 
contrairement aux polymeres classiques dont la viscosity diminue tr6s sensiblement 
avec ('elevation de la temperature. 
10 II a 6te decrit dans EP-A-583 814 des polymeres presentant des propriet6s 

thermoepaississantes, lesdits polymeres se presentant sous la forme de copolymers 
- constitues d'une chaine parfaitement hydrosoluble sur laqueile d'autres segments 
presentant une transition hydrosoluble & une temperature critique appeiee LCST (low 
critical soluble temperature) sont greff6s. Au dessus de la temperature critique, les 
15 segments devenus hydrophobes ont tendance & s'associer ce qui conduit e la formation 
d'un reseau de masse mol6culaire elev6e et done & une augmentation de viscosite ou 
du moins e une non diminution de viscosite cr6ant la propriety thermoepaississante, 
Ainsi, dans Tart ant6rieur, il n'est possible d'obtenir des propriet6s thermoepaississantes 
pour des polymeres qu'& des temperatures sup6rieures k la temperature critique (LCST) 
20 des segments presentant la transition hydrosoluble/hydrophobe. 

Or la temperature critique des segments exemplifies de Tart anterieur peut etre 
eievee, elie est par exemple superieure & 100°C pour le polyoxyethyldne. L'effet 
thermoepaississant n'apparait alors qu'& des temperatures pour lesquelles cet effet 
n'est pas toujours recherche. Ainsi, on ne peut pas utiliser certains polymeres 
25 thermoepaississants dans des applications realis6es & faible temperature. 

Une solution est tfutiliser lesdits polymeres thermoepaississants en presence d'un 
sel qui permet de d6velopper Teffet thermoepaississant & temperature plus basse. 
Cependant, ('introduction d'un sel n'est pas possible dans le cadre de certaines 
applications telles que des applications phytosanitaires ou celles de Industrie du papier. 
30 Un objet de ('invention est done de proposer des polymeres pr6sentant des 

propri6t6s thermo6paississantes & une temperature inf6rieure & la temperature critique 
LCST des chamons. 

Un autre objet de Tinvention est de proposer un moyen de contr6ler la temperature 
d 1 apparition de l'effet thermoepaississant d'un copolymere dont la nature de la chaine 
35 hydrosoluble et des chamons est donnee. 

Dans ce but, I'invention concerne I'utiiisation en tant qu'agents 
thermoepaississants de copolymeres multiblocs Iin6aires deformule generate (I) ou (It) : 
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EE-Y-C-S-A-S-C-Y3— n (I) 

II II 
X X 



R-E-Y-C-S-A-S-C-Y-E-R (II) 

II II 
X X 



10 dans lesquelles : 

- E repr6sente une sequence polyoxyalkyldne, chaque chaTnon alkytene ayant au 
plus 6 atomes cle carbone, 

- A represente une sequence polym^re hydrosoluble issue d'au moins un 
monom§re choisi parmi les monomdres §thyl6niques, 

15 - X est un chalcog^ne, 

- Y est un atome d'oxyg^ne ou un groupement -N-R\ R' etant : 

. un groupe alkyle !in6aire ou ramifi6, comprenant eventuellement au moins 
un h§t6roatome et 6ventueilement un groupe amine tertiaire, ou 
. un radical cycloalkyle en C 3 -C 8 , ou 
20 . un groupe aryle, aralkyle ou alkylaryle, 

- R est un groupe alkyle Iin6aire ou ramifte, aralkyle ou alkylaryle, 

- n est est tel que la masse mol6culaire des copolym^res multiblocs Mp est 
superieure & 250 000 g/mol, de preference sup6rieure & 270 000 g/mol et encore 
plus pr6ferentiellement superieure & 400 000 g/mol. 

25 Les copolymdres selon Tinvention sont Iin6aires et ne pr§sentent pas de segment 

Iat6raux greffes sur la chaine principale du type A. lis pr6sentent une alternance de 
sequences polymdres polyoxyalkyldne E et de sequences polymeres hydrosolubles A 
issues de monomdres type §thyl6nique, Ii6es entre elles par une rotule : 



30 



- Y - C - S 

II 

X 



35 



Dans les copolymeres multiblocs seion Tinvention, les sequences poiyoxyalkyldnes 
E presentent une temperature critique (LCST), tandis que les sequences poiymeres A 
sont hydrosolubles dans n'importe quel domaine de temperature. 
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Les copolymeres utilises doivent presenter une masse motecuiaire superieure a 
250 000 g/mol, ladite masse mol6cuiaire 6tant mesufee par gel-chromatographie (QPC) 
en phase aqueuse en Equivalents polyoxy6thytene. 

En g6n6ral, on utilise les polym^res multiblocs dont les sequences 
polyoxyalkyldnes E comportent un nombre de motifs i d'au moins 25, de preference d'au 
plus 1000, encore plus pr6ferentiellement compris entre 200 et 400. 

Selon ('invention et de manure pr6f6rentielle, on met en oeuvre des polym^res 
multiblocs dont la teneur en poids T en sequences polyoxyalkyldnes E est d'au moins 3 
% , de preference d'au plus 50 %, encore plus pr6ferentiellement comprise entre 5 et 20 
%. 

Parmi les copolymdres blocs selon l'invention, on citera tout particulidrement ceux 
de formule (I) ou (II) dont les chainons des sequences polybxyalkylenes E presentant 
une transition hydrosoiuble/hydrophobe sont choisis parmi ceux de formules suivantes : 

15 — E O - CH 2 - CH 2 f— 

— E O- CH 2 — CH 1 — 



10 



20 



25 



CH 3 

— [ O - CH - CH 2 i— 
I 

CH 3 

O - (CH 2 ) 4 }— 



— { CH 2 - CH 1 
I 

OR 

30 . R pouvant 6tre un groupement mfethyle ou §thyle. 

D'une manure pr£ferentieile t les sequences polyoxyalkyfenes E sont des 
sequences polyoxyde d'6thytene. 

Les sequences polym^res hydrosolubles A peuvent 6tre issues de la 
polymerisation de monomeres ethyleniques hydrosolubles et en particulier vinyliques ou 
35 di§niques. II peut s'agir par exemple des monomdres ethyleniques hydrosolubles 
suivants : 

- les monomeres acryliques et m§thacryiiques choisis plus particulterement parmi : 
I'acide acrylique ou methacrylique, 
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- les acrylamides et leurs d6riv£s tels que les (meth)acrylamides, ies 
N(monoalkyl)acryiamide ou les N(dialkyl)acrylamides, 

- les acides fumarique ou mal6ique f 

- Ies monomeres sulfon6s choisis parmi les suIfo-acetyl(meth)acryiates, I'acide 2, 
5 acrylamide-methyl-propane sulfonique (AMPS) et ses alcalins, le vinylsuffonate, le 

methallylsulfonate. 

D'une maniere avantageuse, les sequences A sont issues de la polymerisation de 
I'acide acrylique, de TAMPS ou de I'acrylamide. 

Les sequences hydrosolubles A peuvent avantageusement etre issues de la 
10 polymerisation de monomeres ethyieniques hydrosolubles et d'une faible quantity de 
monomeres ethyieniques organosolubles. Cette faible quantity de monom£res 
organosolubles permet de controler la solubility des sequences hydrophiles A dans 
I'eau. Les quantit6s relatives de ces deux types de monomeres dans les sequences A 
sont ajustees selon les connaissances de Thomme de Tart. 
15 Ces monomeres ethyieniques organosolubles peuvent etre choisis parmi : 

- les acryiates et les m£thacrylates d'alkyle en C1-C12 tels que le methacrylate de 
methyie ou le methacrylate de butyle, 

- les monomeres styrene tels que le styrene, Ta-methylstyrene, le tertbutylstyrene 
et le vinyltoludne, 

20 - les esters de vinyie, le butadiene, le chloroprene, Tisoprene, ... 

De preference, on utilise des copolymeres multiblocs dans lesquels X est un 
atome de soufre et Y est un atome d'oxygene. Dans ce cas, on obtient des polym£res 
multiblocs dont les sequences sont Itees entre elles par des rotules disulfures de 
xanthate : 

25 

- o - c - s 
II 
s 

30 En general, la teneur en copolymdre^iei^ 

^st;d'a& i^oins^ : 5^ 5 ? 

Pour la synthase des copolymeres multiblocs selon Tinvention, Thomme du metier 
peut rnettre en oeuvre les techniques classiques de copolym6risation. En particuiier, 
pour la synthase de copolymeres pour lesquels X est un atome de soufre et Y un atome 
35 d'oxygene (ce qui correspond & des polymdres incorporant des groupes disulfure de 
xanthate), il peut reproduire la methode d£crite dans EP-A-0 539 256 deposee par la 
Demanderesse. Pour la preparation de copolymeres pour lesquels X est un atome de 
soufre et Y un groupement N-R* (ce qui correspond & des polymeres incorporant de 
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groupes disulfure de thiurame), il peut reproduire les m^thodes d6crites dans EP-A-0 
342 073 et EP-A-0 418 118. 

Les copolymdres blocs selon ('invention peuvent §tre utilises dans les applications 
dans lesquelles on souhaite maintenir un niveau de viscosity dans une large plage de 
5 temperature et d'application en presence de sei ou non. 

On peut, par exemple, utiiiser les copolymdres dScrits ci-dessus dans Industrie 
papetidre, dans 1'industrie de la peinture, dans les fluides de nettoyage Industrie!, dans 
les fluides hydrauliques et particuli&rement les lubrifiants k base aqueuse ou dans les 
fluides de forage et de cimentation des puits de p6troie. 
10 ° n Peut en particulier utiiiser lesdits fluides dans I'industrie papettere dans les 

bains de couchage du papier en particulier pour les formulations aqueuses de couchage 
du papier ou dans, les peintures industrielles pour le s6chage des peintures par 
chauffage. 

Les poiymdres utilises selon I'invention pr§sentent I'avantage d'avoir un effet 
15 thermo^paississant & une temperature inf6rieure & la temperature critique de leurs 
sequences polyoxyaikytenes sans quMl y ait besdin d'ajouter un sel. Cet effet peut 
6ventuellement §tre exacerb§ par utilisation des copolym^res en milieu basique, en 
ajoutant par exemple une base telle que la soude. 

20 Les exemples suivants illustrent 1'invention sans toutefois en limiter la port6e. 

EXEMPLES 



ExemPle 1 ; COOOlvmare mum-bloc PAA/POE de masse mote culaire 270 OOP fl/moi 

25 

Preparation : 

On prepare des ferters disulfures de xanthate de polyoxy6thyl6ne (POEX) de 
masse moteculaire 10 000 g/mol selon I'enseignement de la demande EP-A-0 539 256. 
Puis, & partir de ces ferters (POEX), on prepare, toujours selon Tenseignement de 
30 la demande EP-A-0 539 256, un copolymdre multibloc polyacrylique/polyoxy&hyl&ne 
(PAA/POE). Pour cela, 24 g des poiyoxy6thytenes obtenus sont dissous dans 600 ml 
d'eau. Puis, la solution est port6e k 75°C. 200 g d'acide acrylique en solution & 75 % 
dans I'eau et 0,6 g de persulfate d'ammonium sont ensuite ajoutes paraltellement 
pendant 2 heures. Le milieu reactionnel est maintenu k 75°C pendant 2 heures 
35 suppi6mentaires. 

Le copolym6re acide poiyacrylique/polyoxy&hylene (PAA/POE) obtenu contient 12 
% en poids de POE de masse 1 0 000 g/mol, done dont le nombre de motifs i est de 
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227. Sa masse motecuiaire est mesur6e en Equivalents polyoxy6thy!6ne par GPC en 
phase aqueuse : elle est de 270 000 g/mol. 

Ce copolymdre multibloc incorporant des groupes disulfures de xanthate pr6sente 
la formule suivante : 



E E - O - C - S - A - S - C - O 5— n 

II II 
S S 

10 dans lequel : 

- E est la sequence polyoxyde d'6thyl6ne, 

- A est une sequence polymdre issu du monomere acide acrylique. 

Propriety thermo^DaiRsiRfiflntfi • 
15 Ce copoiym^re est dissous A 10 % dans I'eau. La solution est neutralisee k pH = 

11 par ajout de soude, puis la viscosit6 Brookfield & 50 t/min est mesuree pour 
differentes temperatures. Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau 1. 



Tableau 1 

20 



T(°C) 


Viscosity (mPa-s) 


23 


1720 


33 


1100 


60 


650 


70 


740 


80 


940 



On observe que ce copolymdre pr§sente un effet thermo6paississant d6s 70°C 
sans ajout de sel alors que les sequences po!yoxy6thyl&ne (POE) pr§sentent une LCST 
supErieure & 100°C. 

25 

Exemole 2 ; copolvmfere multi-bloc PAA/POE de masse molSculairft 400 000 g/mnl 

Un copolym^re acide polyacrylique/polyoxy6thyl£ne contenant 12 % en poids de 
POE de masse moteculaire 10 000 g/mol, soit un nombre de motifs i de 227, est obtenu 
30 selon le mode op6ratoire decrit dans Texemple 1 t mais avec 0,4 g de persulfate 
d'ammonium. Sa masse molecuiaire en Equivalents polyoxyethylene est mesuree par 
GPC, eile est de 400 000 g/mol. 



WO 97/09400 




Apr6s dissolution dans I'eau & raison de 10 % en poids, le pH est ammen6 & 4 
avec de la soude et la viscosity est mesur6e en fonction de la temperature & Paide d'un 
rh6om6tre de type CARRI-MED. 
5 Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau 2. 



Tableau 2 



T(°C) 


Viscosity (mPa.s) 


40 


900 


50 


800 


55 


1000 


60 


1900 


70 


5600 



10 On constate qu'en absence de sel, on obtient un effet thermo6paississant d6s 

50°C. 

Exemole comoaratif 3 : copnlvmSre multi-bloc PAA/POE de masse moteculaire 
200 000 g/mol 

15 

Un copolym^re acide polyacrylique/polyoxyethyldne contenant 12 % en poids de 
POE de masse motecuiaire 10 000 g/mol, soit un nombre de motifs i de 227, est obtenu 
selon le mode operatoire d6crit dans i'exemple 1 t mais avec 1,5 g de persulfate 
20 d'ammonium. Sa masse mol6culaire en Equivalents POE est mesur§e par GPC, elle est 
de 200 000 g/mol. 

Ce copolym^re est dissous k 10 % dans Teau, la solution est neutralist & pH = 
1 1 par ajdut de soude. Sa viscosity Brookfield 4 50 t/min est mesur6e en faisant varier 
25 la temperature en Tabsence de sel et en presence de Na 2 C0 3 & 1 8 % en poids dans la 
solution. Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau 3. 



30 
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Tableau 3 



T(°C) 


Viscosite en presence de 
sel (mPa.s) 


Viscosite en I'absence de 
sel (mPa.s) 


23 


24 400 


140 


33 


21 000 


72 


50 


18 000 


42 


70 


23 600 


34 



On constate que ce copolym^re multiblocs ne pr^sente un effet 
thermo6paississant k une temperature inf6rieure & 1 00°C qu'en presence de sel. 
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REVENDICAT10NS 

1. Utilisation en tant qu'agents thermo6paississants de copolyrrferes multiblocs de 
formule g6n6rale (I) ou (II) : 

— [ E - Y-C-S - A-S-C - Yf- n (I) 

II II 

X X 

10 

R-E - Y- C- S- A- S- C- Y- E-R (II) 

II ■ " II 

X X 

1 5 dans lesquelles ; 

- E repr§sente une sequence polyoxyalkyfene, chaque chainon alkylene ayant au plus 6 
atomes de carbone, 

- A repfesente une sequence polymSre hydrosoluble issue d'au moins un monorrfere 
choisi parmi les monon-feres 6thyl6niques, 

20 - X est un atome de soufre ou d'oxyg^ne, 

- - Y est un atome d'oxygdne ou un groupement -N-R\ R' 6tant : 

. un groupe alkyle Iin6aire ou ramifi6, comprenant 6ventuellement au moins un 
Ifeferoatome et 6ventuellement un groupe amine tertiaire, ou 
. un radical cycloalkyle en C 3 -C 8l ou 

25 - un groupe aryle, aralkyie ou alkylaryle, 

- R est un groupe alkyle lin§aire ou ramifi6, aralkyie ou alkylaryle, 

- n est tel que la masse mol6cu!aire des copolynrferes multiblocs Mp est sup6rieure d 
250 000 g/mol, de preference sup6rieure k 270 OOOg/mol, encore plus 
pr6ferentieliement sup6rieure k 400 000 g/mol. 



30 



2. Utilisation selon la revendication 1 caract6ris6e en ce que les sequences 
polyoxyalkyfenes E pr6sentent un nombre de motifs i d'au moins 25, de preference d'au 
plus 1000, encore plus pr§ferentiellement compris entre 200 et 400. 



35 



3. Utilisation selon Tune des revendications 1 ou 2 caracteris6e en ce que la teneur T en 
poids des copolyrrferes multiblocs en sequences polyoxyalkylSnes E est d'au moins 3 % t 
de preference d'au plus 50 %, encore plus pr6ferentiellement comprise entre 5 et 20 %. 
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4. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce 
que les chainons des sequences polyoxyalkylenes E des copolymeres multi-blocs sont 
choisies parmi les chamons de formules suivantes : 

— t O - CH 2 - CH 2 h- 

— [ O- CH 2 - CH f— 

I 

CH 3 

— £ O - CH - CH 2 f- 
I 

CH 3 

15 _ — f O - (CH 2 ) 4 



10 



— { CH 2 - CH J 

I 

OR 

20 

, R pouvant etre un groupement methyle ou Sthyle. 

5. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce 
que les sequences polyoxyalkylenes E sont des sequences de polyoxyde d'ethylene. 

25 

6. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce 
que les sequences polymeres hydrosolubles A des copolymeres multi-blocs sont issues 
de le polymerisation de I'acide acrylique, de TAMPS ou de I'acrylamide. 

30 7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce 
que X est un atome de soufre et Y est un atome d'oxygene. 



8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce 
que la teneur en copoiymere thermoepaississant dans le milieu a epaissir est d'au plus 
35 15 % en poids, de preference d'au moins 0,5 %. 



9. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes dans I'industrie 
papetiere, dans I'industrie de la peinture, dans les fluides de nettoyage industriel, dans 
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les fluides hydrauliques et particulierement les lubrifiants a base aqueuse ou dans les 
fluides de forage et de cimentation des puits de petrole. 
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